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★ 分析機器解説シリーズ（15）★ 

誘導結合プラズマ（ICP）分析装置 

 

                        中央分析センター工学分室 川 畑 祐 司 

 

１．鉄鋼中に含まれる極微量元素を分析するには、どの様な方法が有用であろうか。また血清中の 

 重金属濃度を錮べるには、どの様な分析機器を用いるのが最適であろうか。この様な複雑なマト 

 リックス中の元素分析法には原子吸光法がある。原子吸光法は、溶液試料を炎中に噴霧して原子 

 状にまで熱分解し、各々の元素に特有な光吸収を測定して目的元素の濃度を求める方法であり、 

 多くの元素についてppb(10億分の1)レベルの検出が可能である。それでは、試料中のアルミニ 

 ウム、クロム、マンガン、…など複数の元素濃度を知りたいときにはどうすればよいだろうか。 

 もちろん、原子吸光装置において目的元素の数だけ光源を準備し、それぞれの元素について検量 

 線を作成して試料濃度を求めることは可能である。しかしながら多大の時間と労力を消費するで 

 あろう。またタングステンやケイ素などの元素はその酸化物が安定なため、かなりの高温でなけ 

 れば原子化が起こらず、原子吸光法では測定が困難である。この様な欠点を克服する分析法が、 

 ここに紹介する誘導結合プラズマ（Inductively Coupled Plasma，ICP）分析法である。 

  ICP分析装置では、図1のようなプラズマトーチ1）に 

 おいてアルゴンガスを高周波エネルギーにより励起し、 

 ドーナツ状のアルゴンプラズマ（温度6000 ～ 10000K） 

 を発生させ、このプラズマの中に液体試料を噴霧して熱 

 的に原子化・イオン化を行っている。熱的に助起された 

 原子は、各々の元考に特有な発光を測定することにより 

 （ICP発光分光分析）、あるいは生成したイオンの質量を 

 測定することにより（ICP質量分析）、多元素同時分析を 

 行うことができる。原子吸光法（約3000K）に比べICP 

 法ではかなりの高温中に試料を噴霧するので、試料中の 

 ほとんどの元素について原子化・イオン化することが可 

 能であり、また共存元素による妨害が少ないなどの特徴 

 を有している。本稿ではこれらICP分析法の測定例を紹 

 介しつつ、それぞれの特徴などについて簡単に解説した 

 い。 

２．ICP発光分光分析装置 

  高温プラズマ中に噴霧された試料は、原子状に解離しさらに熱的に励起される。全ての元素は 

 それぞれいくつかの固有の発光線(分析線)をもっており、その発光波長より定性分析を、また発 
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 光強度より定量分析を行うことができる。図2にICP発光分光分析装置の構造2) を示す。プラズ 

 マトーチにおける試料元素の発光は、分光器によりそれぞれの波長に分けられ、各元素の分析線 

 の位置におかれた検出器により測 

 定される。従って、検出器を複数 

 設置することにより多元素同時分 

 析が可能になる。通常分析線はそ 

 の発光強度や共存元素の発光によ 

 る妨害などを考慮して、いくつか 

 の発光線の中から1本選ばれるが、 

 複数の分析線を測定して分析精度 

 を高めたり、濃度が2桁以上もか 

 わる試料については強い発光線と 

 弱い発光線を選びその他の測定条 

 件を変えることなく分析を行うな 

 どの工夫がなされる。また、塩素 

 ・リン・ヒ素などいくつかの元素 

 は、その分析線が遠紫外線(＜200 

 nm）にあるので、分光器内を真空に排気することも必要である。ICP発光分光分析装置やフレー 

 ム原子吸光あるいはフレームレス原子吸光装置における種々の元素の検出限界3) を図3に示す。 

 なおフレームレス原子吸光法では試料量を20μlとしている。ICP発光分析法における検出限界 

 はppbレベルで、フレーム原子吸光法とほぼ等しい。またフレームレス原子吸光法はさらに高感 

 度である。しかしながら1つ1つの元素について測定する原子吸光装置と異なり、ICP発光分光 

 分析装置ではppbレベルの元素を数十種類同時に定量することが可能である。さらにICP法は、 

 １．濃度直線範囲が106 以上と広い 

 ２．数％以下の分析精度が容易に得られる 

 ３．ICPへの固体試料導入法も開発されており、試料の複雑な前処理を必要としないので、迅速 

   分析が可能である 

 などの特徴を有しており、生産プロセス管理のための分析装置として汎用されている。一方欠点 

 としては、 

 １．試料の物理的性質や共存物質により発光線の強度が変化する場合があるので、適当な標準試 

   料が必要である 

 ２．分析を行う発光線とその近傍の妨害となる元素の発光線を分離するために、分解能が高い分 

   光器が必要であるが、これはとても大型（数m）で高価である 

 ３．図1に示すようにアルゴンガスの消費量が多く、運転コストが比較的高い 

 などが挙げられる。 
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  大型で高価な分散型の分光器に代わり、フーリエ変換分光法（Fourier Transform Spectrosc- 

 opy，FTS）を用いたICP分光分析装置（ICP－FTS）も開発されている。フーリエ変換分光法では小 

 型の装置で高分解能が得られるなどの利点があり、フーリエ変換赤外分光法（FT－IR）などその応 

 用例は数多い。図4に最大光路長1mのFTSを用いて、プラズマ中の鉄の発光線を測定した結果4)  

 を示す。これより0.01nmしか離れていない2本の発光線が完全に分離されているのが分かる。 

 実用上は数10cmの光路長で十分であり、約50cmのFTSを用いたICP-FTS装置も市販されている。 
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                      ３．ICP質量分析装置 

                        プラズマ中に噴霧された試料は原子状に解離 

                       し、その一部は熱的にイオン化される。生じた 

                       イオンを質量分析装置で測定するのがICP質量 

                       分析装置(ICP-MS)である。質量分析を行うため 

                       には、生じたイオンを真空場へ導入しなければ 

                       ならない。そこでICP－MSでは図5に示すよう 

                       なピンホール（サンプリングコーン、スキマー） 

                       を通してイオンを徐々に高真空場へと引き込ん 

                       でいる 5) 。検出器である四重極質量分析計の印 

 加周波数を走査することで質 

 量スペクトルが得られ、全質 

 量範囲を1回0.05秒で測定す 

 ることができる。ICP-MSの 

 主な特徴を挙げてみると、 

 １．ICP発光分光分析装置で 

   は1元素につき発光線が 

   何本も現れるのに対し、 

   ICP－MS法では観測され 

   るスペクトル線は1元素 

   当り同位体を含めても数 

   本程度であり、全元素に 

   対してもわずか211の質量線しか存在しないので他元素による妨害が極めて少ない 

 ２．ウランまでの元素のうち希ガスなどを除く80種以上の元素について、その多くをpptの濃度 

   レベルで同時に分析定量でき、検出限界がICP発光分光分析装置に比ベ2～3桁低い 

 ３．ppbレベルの試料に対しては約2分間で同時定量できる 

 ４．同位体元素の分析が可能である 

 などである。 

 図6にコバルト－サマリウム磁性体（Co35％、Sm65％）中の希土類元素の分析例6) を示す。試 

 料は磁性体合金を1％硝酸に溶解(100mg／ml)して作成している。ランタン(0.378μg／ml）、セ 

 リウム(0.113μg/ml）、プラセオジム（0.024μg/ml）、ネオジム（0.266μg/ml）などは各ピーク 

 高さから直接定量が可能であり、ガドリニウム(0.010μg/ml）、スプロシウム（0.018μg/ml）な 

 どその他の希土類元素は同位体存在比から計算することにより求められる。また図7に原油に含 

 まれる金属元素の分析例7) を示す。この様にICP－MSでは広い質量測定範囲で簡単なスペクトル 

 が得られ、またそのピークの帰属も容易であることから、複雑なマトリックス中に含まれる微量 
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     図 6 ICP-MS法によるコバルト－サマリウム磁性体中の希土類元素の分析6)  

 

 元素の測定に非常に有用な分析機器である。また、固体試料に対してはレーザー光を約3μm 

 に集光して気化し（レーザーアブレーション）、これをプラズマによりイオン化して測定するこ 

 とができる。図8に窒化ホウ素に含まれるppbレベルの金属元素の分析例8) を示す。Nd-YAGレ 

 ーザー光(1J/パルス)を試料表面に集光し、気化した試料をプラズマ中へ噴霧して質量スペクト 

 ルを測定している。測定に要した時間は1分間である。この様にレーザーを用いることにより固 

 体試料の元素分析も可能であり、ICP-MS法は幅広い試料の高感度な元素分析法として注目され 

 ている。 

４．おわりに 

  元素分析は物質の組成を知る最も基本的な分析法の1つである。また試料中に含まれる極微量 

 元素についての知見を得ることは、機能・物性に及ばすこれら元素の役割を解明する上でも極め 

 て重要であり、ICP分析装置は電子材料や生化学など広い分野においてかなりのニーズがあるも 

 のと考えられる。最近分析センターに問い合わせがあった分析例も、歯科用の石膏(CaSO4)中に 

 含まれる不純物元素の漉度を測定したい、金箔中に含まれる不純物を知りたいなどで、極微量元 

 素の分析に関するものが多い。しかしながら、現在分析センターにはICP分析装置は設置されて 

 おらず、上述のような元素分析に対しては蛍光Ｘ線分析装置（特殊廃液処理施設に設置）による 

 測定を依頼したり、また原子吸光分析装置により測定を行っているが、あまり満足のいく結果は 

 得られていない。本稿で紹介したように、ICP分析装置は最先端の研究分野へ大きく貢献するも 
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          図 7 ICP-MS法による原油中の金属元素の分析7)  
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    図 8 レーザーアブレーションICP-MS法による窒化ホウ素中の元素分析8)  

 

 

 のと期待され、共同利用機器として早急に設置したい分析機器の１つである。 
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トピックス 

固定化酵素を用いる多成分同時定量用 

              フローインジェクション分析 

 

                                農学部  松 本   清 

 

 酵素を用いる分析法は酵素固定化法ならびに酵素センサーの開発によって加速度的に発展しつつ 

ある。一方、フローインジェクション分析法(FIA)はその簡便・迅速性の故に分析法発表後いまだ 

10年余しか経過していないにも拘わらず、その利用価値は高く評価されている。これらを背景とし 

て固定化酵素リアクターとFIAを結合した迅速分析法が精力的に研究されつつある。しかしながら、 

これまで研究あるいは開発されてきた方法は単一成分を対象としたものであった。最近、この弱点 

を克服するため、分析装置（分析法）の多機能化が志向されるようになってきた。そこで、ここで 

は固定化酵素リアクターを用いる多成分同時定量用FIA法について紹介したい。 

 分析目的に多用される酵素反応においては、酵素の増減、過酸化水素の生成、ニコチンアミドア 

デニンジヌクレオチド(酸化型：NAD、還元型：NADH)の増減など、モニターする化学物質の種 

類は比較的少ない。例えば、NADは多数の脱水素酵素反応における基質の酸化に関与する。そこで、 

NADの関与する複数の脱水素酵素を用い、各反応において共通して生成するNADHを検出すること 

によって数種の基質を同時に定量することが可能である。この考えのもとに、乳酸、グルコース、 

グリセロールの3成分を同時に定量するシステムが報告されている。1)図1にこのFIAシステムの概 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

略を示す。システム内の各部分は図中の説明に示す通りであるが、el～e3 にはガラスキャピラ 

リー内壁をアミノシラン処理した後、乳酸脱水素酵素、グリセロール脱水素酵素、グルコース脱水 

素酵素が別々に固定化されている。この方法では、分岐点からのリアクターの管経と長さを変える 

ことによって、酵素固定化リアクター内での基質の滞留時間を巧みに制御している。そのため、上 
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記 3成分が重なりなしに1台の蛍光検出器で感度良く検出されている。 

 過酸化水素を検出する系として、グルコース、スクロースの同時定量が図2に示すシステムによ 

って行われている。2) 図2において、インベルターゼカラム(カラムⅠ)をバイパスする部分には遅延コ 

 

 

 

 

 

 

 

イルが挿入されている。糖混合試料は分岐点Cで分割され、一方は遅延コイルヘ、他方はカラムⅠへ 

と流れる。カラムⅠにおいて、スクロースはグルコースに変換され、カラムⅡに到達した時点で過 

酸化水素に変換されスクロースとグルコースの合計量として検知される。遅延コイル側を通ったサ 

ンプルは時間的に遅れてカラムⅡに達しグルコース量のみの信号を与える。従って、合計量の信号 

からグルコースのみの信号を差し引くことによって分別定量が可能である。 

 酵素反応生成物が共通でない場合には、それぞれのモニター対象物に合わせた測定系を組む必要 

がある。このような例として、マルチチャンネル型の白金フローセルとマルチチャンネルポテンシ 

ョスタットの使用が挙げられる。図3にグルコース、スクロース、フラクトースの3成分定量用シ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ステムの概略を示す。カラム担体としてCNBr-Activated SepharoseあるいはAmino Cellulofine 

を用い、各カラムに図中の説明に示している各酵素を固定化している。カラムⅠおよびⅡにおける 

生成物は過酸化水素で共通しているため、＋0.65V vs．Ag/AgClの一定電位で検出される。ここで、 
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スクロース定量用のラインには共存するグルコースを除去するため、除去カラムⅣをカラムⅡの直 

前に装着している。フラクトースは電子受容体としてヘキサシアノ鉄(Ⅲ)酸塩を用い、生成したヘ 

キサシアノ鉄(Ⅱ)酸塩を電気化学的に再酸化(＋0.385V vs. SCE)することによって検出している。3) 

果実のように、試料中にアスコルビン酸が含まれている場合には、試料導入前にアスコルビン酸オ 

キシダーゼを固定化した除去カラムⅤを装着することによって除去が可能である。このようなシス 

テムは、各酵素の至適条件で反応を行わせることが可能であるばかりでなく、全く系統の異なる基 

質群（糖、アルコール、有機酸、核酸関連物質等）の組み合せにも適用可能である利点を持つ。 

 これらの方向は、現在開発が待望されている味センサーヘの基礎段階として、半導体バイオセン 

サーと共に今後の発展が期待される。 

 

 

1）F.Morishita et al. : Ana1．Sci., 5, 411 (1986). 

2）M.Masoom and A.Townshend：Anal. Chim．Acta，171，185(1985)． 

3）K.Matsumoto et al. : Anal．Chem., 58，2732 (1986)． 
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昭和60年度 中央分析センター機器の利用状況 

 

中央分析センター（筑紫地区） 

装     置     名 所  属 件 数 時 間 

エスカスキャンニングオージ工表面 

分析装置 
107 221 

走査電子顕微鏡  23 87 

蛍光Ｘ線分析装置 70 55 

エネルギー分散型Ｘ線回折計 3 27 

島津Ⅹ線回折計 42 179 

集中法粉末Ⅹ線回折計 39 75 

赤外分光光度計（IR-400） 201 83 

示差走査熱量計 125 197 

雰囲気中液体急冷装置 53 47 

高周波2極スパッタ装置 49 350 

直続式動的粘弾性測定装置  10 54 

ラバープレス 146 61 

真空蒸着装置 186 298 

セイコー熱分析装置 43 123 

核磁気共鳴吸収装置（JNM－FXlOO） 

センター 

53 39 

多核種用ＦＴ型ＮＭＲ 生・化 18 35 

電子式精密自動天秤 分 子 2 1 
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中央分析センター工学分室（箱崎地区） 

装     置     名 所  属 件 数 時 間 

Ｘ線回折計（ADG－302）  263 233 

フーリエ変換赤外分光光度計 380 555 

原子吸光分光装置 2,275 193 

熱天秤（TG－30） 68 117 

示差熱分析装置（DTA－30） 33 88 

微量水分測定装置 59 10 

シンクログラフ 14 22 

ガラスキャピラリー作成装置 6 22 

表面張力測定装置 

センター 

1 5 

ＮＭＲ（R－24B）  応・４ 5,250 442 

ＮＭＲ（R－24B） 合・５ 1,929 648 

ＮＭＲ（R－20） 合・２ 83 38 

ＮＭＲ（R－600） 347 147 

ＮＭＲ（WH－90） 
合・１ 

16 19 

ＥＳＲ（JESME－3X） 合・２ 184 1,500 

赤外分光光度計 合・５ 60 39 

分光けい光光度計 工 分 53 112 

レーザーラマン分光光度計 合・５ 17 30 

円二色分散計 電子・５ 116 312 

発光分析装置 治・２ 17 44 

示差走査熱量計  応・２ 65 247 

走査型電子顕微鏡 845 565 

イオンコーティング装置 
応・１ 

309 60 

光透過式粒度分布測定器 応・３ 117 118 

表面積測定装置 応・３ 89 110 

精密分留装置 応・４ 1 4 

シンクログラフ 合・４ 1,321 357 

精密天秤 応・４ 401 35 

磁化率測定装置 合・２ 2 5 

プラズマデポジション装置 応・２ 403 1,501 
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